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(54) Title: METHOD FOR PROTECTING CONDUITS USED FOR TRANSPORTING NATURAL GAS AGAINST INTERNAL 
CORROSION 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM SCHUTZEN VON LEITUNGSROHREN FUR DEN TRANSPORT VON ERDGASEN 
VOR INNENKORROSION 



^1 (57) Abstract: The invention relates to a method for protecting metal conduits used for transporting natural gas, especially wet 
^ natural gases containing carbon dioxide and/or hydrogen sulphide, against internal corrosion on the inner surfaces of said pipes. 
^ According to the inventive method, anti-corrosive protective agents containing at least one corrosion-inhibiting active substance are 

introduced into the conduits. The composition of the base liquid inside the conduits is modified by the anti-corrosion protective 
^| agents in such a way that at least one part of the base liquid containing the corrosion-inhibiting active substance is disseminated 

along the entire inner surfaces of the pipe. 

if) 

^ (57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Schutzen von Leitungsrohren aus Metall far den Transport von Erdgasen, ins- 
^ besondere von nassen, Kohlendioxid und/oder Schwefelwasserstoff cnthaltenden Erdgasen, vor Innenkorrosion an ihren Rohrin- 

nenoberflachen werden mindestens einen korrosionshemmenden Wirkstoff enthaltende Korrosionsschutzmittel in die Leitungsrohre 
Q eingebrachL Mit den Korrosionsschulzmitteln wird die Zusammensetzung einer Sohlenflussigkeit in den Leitungsrohren so abge- 

stimmt, daB sich zumindest ein Teil der Sohlenflussigkeit, die den korrosionshemmenden Wirkstoff enthait, durch Spreitung uber 

die gesamten Rohrinnenoberflachen verteilt. 
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VERFAHREN ZUM SCHUTZEN VON LEITUNGSROHREN FOR DEN TRANSPORT VON 
ERDGASEN VOR INNENKORROSION 



Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zum Schutzen von Leitungsrohren aus Metall, insbesondere aus 
Stahl, for den Transport von Erdgasen, insbesondere von nassen, Kohlendioxid und/oder 
Schwefelwasserstoff enthaltenden Erdgasen, vor Innenkorrosion an ihren RohrinnenoberfSchen, 
wobei flQssige, mindestens einen korrosionshemmenden Wirkstoff enthaltende Korrosions- 
schutzmittel in die Leitungsrohre eingebracht werden. 

Es ist bekannt, daft Kohlenwasserstoffgase, welche auch Kohlendioxid und/oder Schwefelwasserstoff 
enthalten, dann die Innenoberfldche von stahlernen Leitungsrohren erheblich korrosiv angreifen, 
wenn gleichzeitig auch Feuchtigkeit in Form von Wasser oder Wasserdampf vorhanden ist. Dies ist 
z.B. regelma&ig der Fall bei aus ErdgasfOrdersonden gefOrderten Erdgasen. 

2ur Vermeidung des korrosiven Angriffs, welcher bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff auch zur 
Rilibildung im Transportrohr fuhren kann, besteht zum einen die MOglichkeit, das Gas zur Entfernung 
der Feuchtigkeit in Gastrocknungsanlagen zu trocknen. Von dieser Mdglichkeit wird auch weithin 
Gebrauch gemacht. Es handelt sich jedoch urn eine sehr aufwendige KorrosionsschutzmaGnahme, 
die mit hohen Investitions- und Betriebskosten verbunden ist. 

Eine andere MOglichkeit besteht darin, dem Gasstrom korrosionshemmende Wirkstoffe, sogenannte 
Korrosionsinhibitoren, zuzusetzen. Hierbei handelt es sich urn Wirkstoffe, welche bei Kontakt mit der 
Stahloberflache einen sehr dQnnen Schutzfilm auf der Stahloberflache erzeugen und die korrosive 
Wirkung der Begleitgase Kohlendioxid und/oder Schwefelwasserstoff auch in Gegenwart von 
Feuchtigkeit oder sogar einer flGssigen Wasserphase auf ein technisch tragbares MaU herabsenken. 
Die Wirkung der Korrosionsinhibitoren ist aber nur dann gegeben, wenn die Stahloberflache Oberail, 
d.h. uber den gesamten Innenumfang und die gesamte Rohriange, vollstandig mit einer 
ausreichenden Menge der Wirkstoffe bedeckt ist. 

In der betrieblichen Praxis werden standig bestimmte Mengen des flGssigen Wirkstoffs bzw. eines 
Wirkstoffgemisches in den Gastransportstrom injiziert. Im Falle eines stark turbulenten 
Gastransportstroms wird der Wirkstoff mit dem Gas- bzw. FIGssigkeitsstrom mitgefGhrt und in 
ausreichender Konzentration als randiaufiger FIQssigkeitsfilm Gber die gesamten 
Rohrinnenoberflachen auch bei Verlegung der Leitungsrohre in unebenem GelSnde verteilt. 

Bei laminaren StrGmungsbedingungen oder gar bei Stagnation des Gastransportstroms erfolgt diese 
Verteilung jedoch nicht, sondern der injizierte Wirkstoff sammelt sich auf dem Boden der 
Leitungsrohre und wird allenfalls bei geneigtem Rohrverlauf durch Schwerkraft weitertransportiert. 
Unter diesen Bedingungen werden grofce Partien oberhalb der Rohrsole nicht ausreichend mit dem 
Korrosionsinhibitor versorgt, und es kommt bei den Gblicherweise herrschenden 
Kondensationsbedingungen besonders in 12 Uhr-Position der Leitungsrohre zu schwerem, meist 



WO 01/57428 PCT/EP01/00968 

2 

lokalem Korrosionsangriff in Form von LGchern, Mulden und u.U. sogar Spannungsrissen. Besonders 
bei in unebenem Geiande verlegten Leitungsrohren kann ein injizierter flussiger Korrosionsinhibitor 
bei laminarer StrGmung oder gar Stagnation nicht Ober die gesamte Rohriange ausreichend verteilt 
werden. Grundsatzlich ist unter diesen Bedingungen noch eine batchweise Korrosionsinhibierung 
mOglich. Hierbei wird eine ausreichende Menge an flQssigem Wirkstoff zwischen zwei Rohrmolche 
eingebracht und mit diesen gemeinsam durch Gasdruck durch die Leitungsrohre geschoben. Dabei 
wird der Wirkstoff mehr oder weniger gleichmaiiig Ober die Rohrinnenoberfiachen verteilt. Diese in 
bestimmten Zeitabstanden zu wiederholende MalJnahme ist jedoch umstandlich und teuer. Zudem ist 
sie nicht allgemein anwendbar, da die Leitungen konstruktiv auf derartiges Korrosionsinhibieren mit 
Rohrmolchen ausgelegt sein mOssen. Dies ist nicht immerder Fall. 

Diesen Nachteil versucht eine andere bekannte Methode zu Qberwinden, indem sie vorschiagt, die 
Verteilung von Korrosionsinhibitoren Qber die Rohrinnenoberfiachen durch Einbringen von 
schaumfGrmigen Korrosionsschutzmitteln zu bewirken (NL 8700011 A1). Auch diese Methode bedarf 
jedoch bestimmter Mindestgastransportgeschwindigkeiten. Bei langeren Stilistandszeiten und 
hSufigen Phasen geringer Gastransportgeschwindigkeiten nimmt die Inhibitorkonzentration auf der 
Oberfiache soweit ab, daft nur durch erneutes Einbringen von schaumfGrmigen 
Korrosionsschutzmitteln die erforderiiche Menge an Wirkstoff auf die Rohrinnenoberfiachen 
aufgebracht werden kann. 

Seit langem wird nach Verfahren gesucht, Korrosionsinhibitoren auch bei laminarem Fluli oder gar 
Stagnation des Gastransportstroms auf einfache Weise Qber die Rohrinnenoberfiachen von 
Leitungsrohren fur den Transport von Erdgas Qber die gesamte Rohriange und den gesamten 
Innenumfang, auch bei Leitungsverlegung in unebenem Geiande, sicher und in ausreichender Menge 
zu verteilen. Die Verwendung sogenannter Gasphaseninhibitoren, d.h. von Wirkstoffen, die gasfdrmig 
sind oder einen hohen Dampfdruck besitzen, hat sich nur in Sonderfailen bei sehr geringem 
FIQssigkeitsanfall bewahrt. In Gkonomisch sinnvollen Einsatzkonzentrationen haben sie keine 
ausreichende Korrosionsschutzwirkung. in hohen Konzentrationen kOnnten sie die Gasqualitat und 
Gaseigenschaften beeintrachtigen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum SchQtzen von Leitungsrohren fur 
den Transport von Erdgas gegen Innenkorrosion der eingangs beschriebenen Art aufzuzeigen, das 
auch bei laminarem Flufi oder gar Stagnation des Gastransportstroms ohne unerwunschte 
Nebenwirkungen effektiv vor der Innenkorrosion schQtzt 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 1 gelOst. Vorteilhafte AusfQhrungsformen des 
neuen Verfahrens sind in den Anspruchen 2 bis 23 beschrieben. 

Bei dem neuen Verfahren wird mindestens ein korrosionshemmender Wirkstoff durch Spreitung auch 
entgegen der Schwerkraft und ohne Verwendung einer Gasstrtimung auf den gesamten 
Rohrinnenoberfiachen in ausreichender Konzentration verteilt, d.h. bei horizontal verlaufenden 
Leitungsrohren aus der Sohlenlage bis in die 12-Uhr-Position. 
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Durch Einsatz spezieller oberfiachenaktiver Verbindungen, welche schon in geringen Konzentrationen 
insbesondere wa&rigen FlUssigkeiten eine niedrige Oberfiachenspannung verleihen, gelingt es, 
injizierte Korrosionslnhibitoren unter Ausnutzung des Spreitungsprinzips auf den 
Rohrinnenoberflachen in ausreichender Konzentration zu verteilen. Dies erfolgt entgegen der 
Schwerkraft auch unter Stagnationsbedingungen. 

Die Abstimmung der Zusammensetzung der SohlenflOssigkeit mit dem Korrosionsschutzmittel, urn die 
erfindungsgema&e Verteilung des korrosionshemmenden Wirkstoffs durch Spreitung zu erreichen, 
kann grundsatzlich unabhangig von der im Einzelfall gegebenen Oberfiachenbeschaffenheit der 
Rohrinnenoberflachen erfoigen. Dabei ist zu bedenken, da& die Varianz der bei Erdgasleitungen 
auftretenden Oberfiachenbeschaffenheiten der Rohrinnenoberflachen begrenzt ist. Durch 
Berticksichtigung der Oberfiachenbeschaffenheit der Rohrinnenoberfiachen oder gar eine gezielte 
Veranderung derselben kann die erfindungsgemafie Verteilung des korrosionshemmenden Wirkstoffs 
durch Spreitung aber optimiert werden. Als besonders gunstig ergeben sich Paarungen von 
SohlenflOssigkeit und Rohrinnenoberfiache mit geringer Grenzfiachenenergie, die beispielsweise auf 
sich in der spreitenden SohlenflOssigkeit an der Grenzfldche ausbildenden molekuiaren 
Ordnungsstrukturen beruhen kbnnen. 

In der erfindungsgematten Anwendung versetzt man die bei waagerechter Rohrverlegung in der 
Praxis immer schon vorhandene SohlenflOssigkeit mit der erfindungsgemafi ausgewahlten 
oberfiachenaktiven Substanz bzw. dem ausgewahlten Substanzgemisch in einer Menge, daB die 
SohlenflOssigkeit zwischen 1 und 100 Miilimol pro Liter der betreffenden Substanz bzw. des 
Substanzgemisches enthait. Nachtraglich oder gletchzeitig fogt man den in seiner Zusammensetzung 
und chemischen Struktur auf die Art und chemische Struktur der verwendeten oberfiachenaktiven 
Substanz bzw. des Substanzgemisches abgestimmten korrosionshemmenden Wirkstoff hinzu. Die 
SohlenflOssigkeit, welche z.B. den Sohlenbereich des Rohres im 5.30 bis 6.30 Uhr-Bereich ausfOllen 
mflge, beginnt nun zu spreiten und steigt als FlOssigkeitsfilm die Rohrwand hinauf. Die Zeit, welche 
der Film zum Aufsteigen in die obere WOlbung der Rohrleitung, d.h. in den 12 Uhr-Bereich benbtigt, 
hangt aulier von den Mediumbedingungen auch vom Rohrdurchmesser ab. Unter optimalen 
Bedingungen werden z.B. bei einem Rohr mit 52 mm Innendurchmesser nur 12 Minuten zur 
vollstandigen Befilmung der Innenoberfiache benOtigt. Bei einem Rohr mit einem Innendurchmesser 
von 152 mm erreichte der Spreitungsfilm die 12-Uhrposition nach 2,5 Tagen. Auch Rohre mit 
grdGeren Querschnitten konnen selbst unter Stagnationsbedingungen via Spreitung aus der 
Sohlenlage heraus vollstandig bis in den 12 Uhr-Bereich benetzt werden. Eine GasstrOmung verkOrzt 
die Spreitungszeit auch bei laminarer Stromung. 

Durch Korrosionsversuche wurde sichergestellt, daft mit dem spreitenden FlOssigkeitsfilm auch der 
korrosionshemmende Wirkstoff in einer solchen Konzentration mitgeschleppt werden kann, da& die in 
Abwesenheit von Korrosionsinhibitoren oder bei zu geringer Inhibitorkonzentration Oblicherweise 
auftretende Lokalkorrosion in einen gleichfftrmigen Abtrag mit technisch akzeptablen 
Metallabtragsraten umgewandelt wird. 



WO 01/57428 



4 



PCT/EP01/00968 



Das erfindungsgema&e Verfahren kann grundsatzlich unter alien in der Naligastransportpraxis 
auftretenden Mediumbedingungen angewendet werden. So kann die SohlenflQsslgkeit aus salzfreiem 
und salzhaltigem Wasser bestehen. Die Anwesenheit gelOster Salze kann sogar eine positive 
Wirkung auf den Spreitungsvorgang ausOben. Die wa&rige Sohlenflussigkeit kann auch Methanol 
und/oder Glykole wie Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Triethylenglykol enthalten, also Substanzen, 
wie sie zur Vermeidung von Gashydratbildung zugegeben oder aus ggf. noch im System 
vorhandenen Gaswaschanlagen in die Na&gastranportleitung eingetragen worden sein kOnnten. 

Die Sohlenflussigkeit kann auch zweiphasig sein, d.h. bei Stagnationsbedingungen oder laminarem 
Gasflufc aus einer unteren wassrigen Phase und einer oberen Kohlenwasserstoffphase bestehen. 

Die Rohrinnenoberflachen kdnnen metallisch blank oder mit Deckschichten aus Oxiden (Zunder oder 
Rost von den Rohrherstellung bzw. atmospharischen Korrosion), Carbonaten (Eisencarbonat aus der 
Kohlendioxid-Korrosion von Stahl), Sulfiden (z.B. Eisensulfide aus der Schwefelwasserstoff-Korrosion 
von Stahl) oder anderen Metallverbindungen bedeckt sein. Die Rohrinnenoberflachen kflnnen 
trocken, wassemaS oder mit Kohlenwasserstoffverbindungen hydrophobiert sein. 

Das erfindungsgema&e Verfahren der Spreitungsinhibition benfltigt grundsatzlich keine GasstrOmung 
zur Verteilung von Korrosionsinhibitoren auf den gesamten Rohrinnenoberflachen auch bei Verlegung 
der Leitung in unebenem Gelande. Eine GasstrSmung begOnstigt allerdings den Spreitungsvorgang 
auch bei geringer Fliefcgeschwindigkeit. 

Die den Spreitungsvorgang verursachenden und unterstutzenden Substanzen, d.h. die bei dem 
neuen Verfahren verwendeten Spreitungsmittel gehOren Oblicherweise zur Gruppe der 
amphipathischen Stoffe, welche sich durch einen hydrophilen und einen hydrophoben MolekQIanteil 
auszeichnen. In wSBrigen Medien kOnnen die hydrophilen MolekQIanteile anionische, kationische und 
nichtionische polare Gruppen wie: 

-OSO3; -SCV ; -COO"; -O-PO3H*; -PO3K; R 1 R 2 rV"-; -(0-CH 2 CH 2 ) n -; -(0-CH(CH 3 >-CH 2 ) n -; -OH; 
-0-P0 3 R 1 R 2 ; -P0 3 R 1 R 2 ; R^NH-; R^V; -NR'-CO-; 

sein, welche einzeln oder auch mehrfach sowie auch in Kombination miteinander im MolekOI 
vorkommen kdnnen. 

Als hydrophile MolekQIanteile kGnnen auch KohlenwasserstofF-GerQste verwendet werden, wie sie in 
zuckerbasierten Tensiden auf Basis von Kohlehydraten vorkommen, z.B. in Lactobionsaure-, 
Sorbitan- und Saccharose- Derivaten, Alkylglykosiden und Alkylpolyglykosiden. Auch die Succinimid- 
Struktur, deren Oligo- und Polymere (z.B. Polysuccinimid) und deren Hydrolyseprodukte (z.B. 
Asparaginsaure oder Polyasparaginsaure) und davon abgeleitete Strukturen kOnnen im hydrophilen 
MolekQIteil amphiphiler Substanzen enthalten sein, wobei Strukturen der Beispielssubstanzen 
nachstehend wiedergegeben sind: 
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J J » 
/°\ /°\ / c \ 

CH2-^C CH2 C CH2 C 



I 

Polysuccinimide 



Die hydrophoben MolekQIteile bestehen Qblicherweise aus Kohlenstoffketten mit Wasserstoff- 
und/oder Halogensubstituenten. Bevorzugt besitzen die Wirkstoffe unverzweigte Kohlenstoffketten mit 
einer Lange von 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. 

ft ft ft 

/ C \ / C \ / C \ 
— NH-^H NH-^H NH-CH NH- 

j5H 2 jJHa jJHz 

COONa COONa COONa 

Poly -L- Asparaginsaure-Natriumsab 



Die folgenden Beispiele sollen die Varianten dererfindungsgemaUen Verfahrensweise verdeutlichen: 
Beispiel 1 

Spreitung auf hydrophobierter Oberflache. 
Artder Oberflache: blanker Kohlenstoffstahl 

Ein Rohrabschnitt aus Kohlenstoffstahl mit einem Audendurchmesser von 60 mm, einem 
Innendurchmesser von 52 mm sowie einer Lange von 40 mm wird bei blank gedrehter entfetteter 
Oberflache in eine LOsung von 2 Vol.-% ParaffinOI mit einer mittleren Ketteniange von 35 
Kohlenstoffatomen in einem realen Erdgaskondensat (Zusammensetzung siehe Tabelle 1) getaucht. 
AnschlieBend laBt man die niedermolekularen fllichtigen Kohlenwasserstoffanteile in einem Abzug bei 
Raumtemperatur verdampfen. Die Ringoberfiache ist auf diese Weise mit hOhermolekularen 
Kohlenwasserstoffen belegt und besitzt hydrophobe Eigenschaften. Der Rohrabschnitt wird auf 
beiden Seiten mit einer Acrylglasscheibe unter O-Ring-Abdichtung verechlossen und bei horizontaler 
Achsenlage aufgestellt Durch eine Offnung in einer der Acrylglasscheiben werden 5 ml einer 1 
molaren Natriumchlorid-LOsung eingefQIlt, welche gleichzeitig noch 10 Millimol pro Liter an 
Tetraethylammonium-perfluoroctansulfonat als Spreitungsmittel enthalt. Die Sohlenlage des Rings 
ist danach etwa im Bereich von 5.30 Uhr bis 6.30 Uhr mit Flussigkeit gefOllt. Sofort beginnt ein 
FOssigkeitsfilm die Rohrwand aufwarts zu steigen, der die 12 Uhr-Lage nach 50 Minuten von beiden 
Seiten erreicht. Wahrend der Spreitung ist die EinfOlloffnung in der Acrylglasscheibe durch einen 
Stopf n verschlossen. Es herrscht Gasstagnation. 
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Tabelle 1: Zusammensetzung des verwendeten realen Erdgaskondensats 



Kohlenwasserstoffe 


Mittlerer Anteil in Massen-% 


Ct-04 


5.4 


c 5 -c 6 


23,1 


Or Cs 


28,1 


BTX (Benzol, Toluen, Xylene) 


11,2 


C 9 -C 10 + C 9 - C 1tr Aromaten 


13,6 


C11 - Cie 


8,6 




0.3 


Gesamtaromatengehalt (geschatzt) 


15 



Beispiel 2 

Spreitung auf hydrophobierter Oberflache. 

Art der Oberflache: blanker hochlegierter rostfreier Stahl (1 .4462) 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Start des Rohrabschnitts aus Kohlenstoffstahl wird jedoch ein 
Rohrabschnitt mit gleichen Abmessungen aus austenitisch-ferritischem Stahl entsprechend Werkstoff 
Nr. 1.4462 mit blanker entfetteter Oberflache eingesetzt. Der FIQssigkeitsfilm benfltigt in diesem Fall 
eine Spreitungszeit von 135 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-PositJon. 

Beispiel 3 

Spreitung auf hydrophobierter Oberflache. 

Art der Oberflache: Eisenkarbonat-Deckschicht auf Kohlenstoffstahl 

VersuchsfQhrung prinzipiell wie in Beispiel 1. Auf der Innenoberflache des Rohrabschnitts aus 
Kohlenstoffstahl befindet sich jedoch eine Eisenkarbonat-Deckschicht. die nachtraglich gemaB 
Beispiel 1 hydrophobiert wird. Die Belegung mit Eisehcarbonat erfolgte durch 4-tagige Korrosion in 
0.1 M Natriumchloridlosung unter 5 bar sauerstoffreiem Kohlendioxid bei 80 °C. Wahrend des 
Spreitungsvorganges befindet sich in der Versuchskammer (mit Acrylglasscheiben verschlossener 
Rohrabschnitt) sauerstofffreies Kohlendioxid. Der FIQssigkeitsfilm benotigt in diesem Fall eine 
Spreitungszeit von 36 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 
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Beispi 14 

Spreitung auf hydrophobierter Oberflache. 

Art der Oberflache: Eisenoxid-haltige Eisenkarbonat-Deckschicht auf Kohlenstoffstahl 

VersuchsfOhrung prinzipiell wie in Beispiel 3. Der Rohrabschnitt aus Kohlenstoffstahl wird jedoch mit 
einer Oberflache eingesetzt, die mit Eisenoxid-haltiger Eisenkarbonat-Deckschicht belegt ist. Dies soil 
eine Pipelineoberfiache simulieren, welche mit berosteter Ausgangsoberfiache in nassem SG&gas der 
Kohlendioxid-Korrosion ausgesetzt war. Die Erzeugung einer solchen Deckschicht erfolgte durch 4- 
tagige Korrosion in 0.1 M NatriumchloridlGsung in Gegenwart einer GasatmosphSre aus 1 bar Luft 
und 4 bar Kohlendioxid bei 80 °C. Wahrend des Spreitungsvorgangs befindet sich in der 
Versuchskammer (mit Acrylglasscheiben verschlossener Rohrabschnitt) sauerstofffreies 
Kohlendioxid. Der FIQssigkeitsfilm benbtigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 17 Minuten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 5 

Spreitung auf nicht-hydrophobierter Oberflache. 

Art der Oberflache: Eisenkarbonat-Deckschicht auf Kohlenstoffstahl 

VersuchsfOhrung prinzipiell wie in Beispiel 3. Die mit Eisenkarbonat-Deckschicht behaftete 
Oberflache wird jedoch nicht hydrophobiert. Die Belegung mit Eisencarbonat erfolgte wie in Beispiel 3 
durch 4-tagige Korrosion in 0.1 M Natriumchloridlbsung unter 5 bar sauerstoffreiem Kohlendioxid bei 
80 °C. Wahrend des Spreitungsvorgangs befindet sich in der Versuchskammer (mit 
Acrylglasscheiben verschlossener Rohrabschnitt) sauerstofffreies Kohlendioxid. Der FIQssigkeitsfilm 
benetigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 12 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 6 

Spreitung auf nicht-hydrophobierter Oberflache. 

Art der Oberflache: Eisenoxid-haltige Eisenkarbonat-Deckschicht auf Kohlenstoffstahl 

VersuchsfOhrung prinzipiell wie in Beispiel 4. Die mit Eisenoxid-haltiger Eisenkarbonat-Deckschicht 
belegte Oberflache (Herstellung siehe Beispiel 4) wird jedoch vor dem Spreitungsversuch in 
sauerstofffreier Kohlendioxidatmosphare nicht hydrophobiert. Der FlOssigkeitsfilm benbtigt in diesem 
Fall eine Spreitungszeit von 22 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 7 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einflufc der Salzkonzentration in der Sohlenflussigkeit 
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VersuchsfQhrung prinzipiell wie in Beispiel 1. Die SohlenflQssigkeit enthait jedoch aufier 10 Millimol 
pro Liter des Fluortensids nur VE-Wasser ohne jeden Salzzusatz. Der FlQssigkeitsfilm benotigt in 
diesem Fall eine Spreitungszeit von weniger als 1440 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 8 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: 50 mM NatriumchloridlOsung 
Einfluft der Salzkonzentration in der SohlenflQssigkeit 

VersuchfOhrung prinzipiell wie in Beispiel 1 Die SohlenflQssigkeit enthait jedoch aulier 10 Millimol pro 
Liter des Fluortensids noch 50 Millimol Natriumchlorid pro Liter. Der Flussigkeitsfilm benotigt in 
diesem Fall eine Spreitungszeit von 370 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 9 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: 2,5 M Natriumchloridlosung 
Einflufi der Salzkonzentration in der SohlenflQssigkeit 

VersuchsfQhrung prinzipiell wie in Beispiel 1. Die SohlenflQssigkeit enthait jedoch aulier 10 Millimol 
pro Liter des Fluortensids noch 2,5 Mol Natriumchlorid pro Liter. Der FlQssigkeitsfilm benotigt in 
diesem Fall eine Spreitungszeit von 46 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 10 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: 5,0 M Natriumchloridlosung 
EinfluB der Salzkonzentration in der SohlenflQssigkeit 

VersuchsfQhrung prinzipiell wie in Beispiel 1. Die SohlenflQssigkeit enthait jedoch aufter 10 Millimol 
pro Liter des Fluortensids noch 5,0 Mol Natriumchlorid pro Liter. Der FlQssigkeitsfilm benotigt in 
diesem Fall eine Spreitungszeit von 1025 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 11 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einfluli der Spreitungsmittelkonzentration 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 7. Die SohlenflQssigkeit enthait jedoch nur 1 Millimol pro Liter des 
Fluortensids. Der FlQssigkeitsfilm benotigt in diesem Fall ein Spreitungszeit von 150 Minuten bis 
zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 12 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
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Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
EinfluB des BefilmungslOsemittels bei der Hydrophobierung 

VersuchfQhrung wie in Beispiel 11. Die Hydrophobierung erfoigt jedoch in der Weise, daft die 2 
prozentige ParaffinOl-LOsung (ParaffinOI der mittleren Kettenlange von 35 Kohlenstoffatomen) nicht 
mit einem realen Erdgaskondensat gemSR Tab.1, sondern mit n-Pentan als BefilmungslOsemittel 
hergestellt wird. Der FIQssigkeitsfilm benOtigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 200 Minuten bis 
zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 13 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einflufc des BefilmungsIOsemittels bei der Hydrophobierung 

VersuchsfOhrung wie in Beispiel 12. Als BefilmungslOsemittel wurde jedoch n-Octan verwendet. Der 
FIQssigkeitsfilm benOtigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 1290 Minuten bis zum Erreichen der 
12 Uhr-Position. 

Beispiel 14 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
EinflufJ des Befilmungsldsemittels bei der Hydrophobierung 

Versuchsfuhrung wie in Beispiel 12. Als BefilmungslOsemittel wurde jedoch i-Octan verwendet. Der 
FIQssigkeitsfilm benOtigt in diesem Fall ein Spreitungszeit von 200 Minuten bis zum Erreichen der 12 
Uhr-Position. 

Beispiel 15 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einflufi des BefilmungsIOsemittels bei der Hydrophobierung 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 12. Als BefilmungslOsemittel wurde jedoch Toluen verwendet. Der 
FIQssigkeitsfilm benOtigt in diesem Fall ein Spreitungszeit von weniger als 1080 Minuten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 16 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der SohlenflQssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
EinfluH des BefilmungsIOsemittels bei der Hydrophobierung 
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VersuchsfQhrung wie in Beispiel 12. Als Befilmungslosemittel wurde jedoch 1-Phenyl-butan 
verwendet Der FIQssigkeitsfilm benOtigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 900 Minuten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 17 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflOssigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einflufi des Befilmungsldsemittels bei der Hydrophobierung 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 12. Als Befilmungslosemittel wurde jedoch 2-Phenylheptan 
verwendet. Der FIQssigkeitsfilm benBtigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 151 Minuten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 18 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
Einflufc des Befilmungsl&semittels bei der Hydrophobierung 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 12. Als Befilmungslosemittel wurde jedoch ein Diethyibenzol- 
Isomerengemisch verwendet. Der FIQssigkeitsfilm benotigt in diesem Fall eine Spreitungszeit von 101 
Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 19 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: Vollentsalztes (VE) Wasser 
EinfluB des BefilmungslGsemittels bei der Hydrophobierung 

Versuchfuhrung wie in Beispiel 12. Als Befilmungslosemittel wurde jedoch Cyclohexan verwendet. 
Die Fluortensidkonzentration wurde auf 10 Millimol pro Liter erhoht. Der FIQssigkeitsfilm ben&tigt in 
diesem Fall eine Spreitungszeit von 4580 Minuten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position. 

Beispiel 20 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
ArtderSohlenflQssigkeit: 0.1 M Natriumchlorid-L6sung 
EinflufJ des Inhibitorzusatzes 

Versuchsfuhrung wie in Beispiel 1. Der NaCI-Gehalt in der SohlenlOsung betragt jedoch 0,1 Mol pro 
Liter. ZuzQglich zu 10 Millimol pro Liter des Fluortensids werden noch 1000 ppm des kommerziellen 
Korrosionsinhibitors Dodigen 481 der SohlenlGsung hinzugefugt Die Spreitungszeit bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position betragt in diesem Falle 50 Minuten. 



WO 01/57428 



11 



PCT7EP01/00968 



Beispiel 21 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: VE-Wasser 
Einflufi von Salzgehalt und Inhibitorzusatz 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 20. Die Sohlenlosung enthait jedoch kein Natriumchlorid. Die 
Spreitungszeit bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragt in diesem Falle weniger als 1080 
Minuten. 

Beispiel 22 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: VE-Wasser 

Spreitungseffekt des Korrosionsinhibitors in Abwesenheit von Salz und Fluortensid 

Versuchsftihrung wie in Beispiel 21. Die Sohlenlosung enthait jedoch kein Natriumchlorid und kein 
Fluortensid, sondern nur 1000 ppm Dodigen 481. In diesem Falle ist keine Spreitung zu beobachten. 

Beispiel 23 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflOssigkeit: 0,1 M Natriumchlorid-Lbsung 
QuaternSres Ammoniumsalz als Spreitungsmittel 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Der NaCl-Gehalt in der Sohlenlbsung betragt jedoch 0,1 Mol pro 
Liter. Statt des Fluortensids werden 10 Millimol pro Liter Tetradecyitrimethylammoniumchlorid als 
Spreitungsmittel hinzugefGgt. Die Spreitungszeit bis zum Erreichen der 1.30 Uhr-Position betragt in 
diesem Falle 3010 Minuten. Die 12 Uhr-Position wird nicht erreicht. 

Beispiel 24 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der Sohlenflussigkeit: VE-Wasser 
Quatemares Ammoniumsalz als Spreitungsmittel 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die Sohlenlosung enthait jedoch kein Natriumchlorid. Statt des 
Fluortensids werden 1 Millimol pro Liter Octadecyltrimethylammoniumchlorid als Spreitungsmittel 
hinzugefGgt. Die Spreitungszeit bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragt in diesem Falle 1258 
Minuten. 

Beispiel 25 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflOssigkeit: VE-Wasser 
Alkanolamin als Spreitungsmittel 
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VersuchsfGhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlGsung enthait kein Natriumchlorid. Statt des 

Fluortensids werden 10 Millimol pro Liter Alkanolamin als Spreitungsmittel hinzugefOgt. Die 

Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei: 

Isopropanolamin 1625 Minuten, 

Diethanolamin 2686 Minuten. 

Diisopropanolamin 1733 Minuten. 

Bei tertiarem Alkanolamin wird keine Spreitung beobachtet. 

Beispiel 26 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflQssigkeit: 0,1 M Natriumchlorid 
Alkanolamin als Spreitungsmittel in Gegenwart von NaCI 

VersuchsfOhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlOsung enthSIt jedoch 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid. 

Statt des Fluortensids werden 10 Millimol pro Liter Alkanolamin als Spreitungsmittel hinzugefOgt. Die 

Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei: 

Isopropanolamin 2101 Minuten, 

Diethanolamin 2761 Minuten, 

Diisopropanolamin 3971 Minuten. 

Bei tertiarem Alkanolamin wird keine Spreitung beobachtet. 

Beispiel 27 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 

Art der SohlenflOssigkeit: VE-Wasser 

Nichtionisches Spreitungsmittel in Verbindung mit Fluortensid 

VersuchsfOhrung wie in Beispiel 1 . Die Soleldsung enthait jedoch kein Natriumchlorid. ZuzOglich zu 
10 Millimol pro Liter des Fluortensids werden noch 10 Millimol pro Liter Talgalkoholethoxilat mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad der SohlenlOsung hinzugefOgt. Die Spreitungszeiten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei 

einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 5: 72 Minuten, 

einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 11: 110 Minuten. 

Bei einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 30 braucht der Spreitungsfilm bis zur 3.00 Uhr-Position 
270 Minuten. Bei einem mittleren Ethoxilierungsgrad von 80 wird innerhalb von 5 Stunden keine 
Spreitung beobachtet. Ohne die Anwesenheit des Fluortensids wird nur bei einem Ethoxilierungsgrad 
von 5 eine sehr langsame Spreitung beobachtet (1440 Minuten bis in die 4.00 Uhr-Position). 

Beispiel 28 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflOssigkeit: 0,1 M Natriumchlorid 
EinfluB eines nichtionischen Fluortensids 
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VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die Sohlenldsung enthait jedoch 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid. 
Statt des anionischen Fluortensids werden 0,15 bzw.0,3 Gramm pro Liter eines nichtionischen 
Fluortensids (FC 170 C; 3M Company) als Spreitungsmittel hinzugefQgt Die Spreitungszeiten bis 
zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei einer Konzentration von: 
0,15 g/L: 180Minuten, 
0,30 g/L: 40 Minuten, 

Die Spreitungszeiten liegen bei Abwesenheit von Natriumchlorid in der gleichen GrdGenordnung. 



Beispiel 29 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflOssigkeit: 0,1 M Natriumchlorid 
Einfluft von Lactobionsaurederivat als Spreitungsmittel 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlOsung enthait jedoch 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid. 
Statt des Fluortensids werden 1 bzw. 10 Millimol pro Liter Lactobionsaurederivat als Spreitungsmittel 
hinzugefQgt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei: 
Kalium-Lactobionat: 1 mMol/L 400 Minuten, 

1 0 mMol/L 340 Minuten, 
Lactobionoleylamid: 1 mMol/L 187 Minuten, 

10 mMol/L 336 Minuten. 



Beispiel 30 



Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
ArtderSohlenflussigkeit: 0,1 M Natriumchlorid 
Einflufc von Polysuccinimid als Spreitungsmittel 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlOsung enthait jedoch 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid. 
Statt des Fluortensids werden 1 bzw. 10 Millimol pro Liter Polysuccinimid als Spreitungsmittel 
hinzugefQgt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei: 
Polysuccinimid: 1 mMo!/L 560 Minuten, 

10 mMol/L 260 Minuten, 



Beispiel 31 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 

Art der SohlenflQssigkeit: 0,1 M Natriumchlorid 

EinflufJ von Poly-asparaginsaurederivat als Spreitungsmittel 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlOsung enthait jedoch 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid. 
Statt des Fluortensids werden 1 bzw. 10 Millimol pro Liter Asparaginsaurederivat als Spreitungsmittel 
hinzugefQgt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen bei: 
Natrium-Polyaspartat: 1 mMol/L 620 Minuten, 
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10mMol/L 
1 mMol/L 
10 mMol/L 
1 mMol/L 
10 mMol/L 



440 Minuten, 
340 Minuten, 
245 Minuten. 
280 Minuten, 
205 Minuten. 



Beispiel 32 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 

Art der SohlenflQssigkeit: VE-Wasser 

EinfluB von Dicarbonsauren als Spreitungsmittel 

VersuchfOhrung wie in Beispiel 1 . Die SohlenlOsung enthait jedoch kein Natriumchlorid. Statt des 
Fluortensids werden 1 bzw. 10 Millimol pro Liter einer aliphatischen ! Dicarbonsaure als 
Spreitungsmittel der Sohlenl&sung hinzugefugt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr- 
Position betragen bei 

Oxalsaure: 1 mMol/L 1325 Minuten, 

10 mMol/L 1396 Minuten, 
Malonsaure: 1 mMol/L 1388 Minuten, 

10 mMol/L 1387 Minuten, 
Bernsteinsaure: 1 mMol/L 1515 Minuten, 

10 mMol/L 1557 Minuten, 
Maleinsaure: 1 mMol/L 1286 Minuten, 

10mMoI/L 1285 Minuten, 
Glutarsaure: 1 mMol/L 1677 Minuten, 

10 mMol/L 1920 Minuten, 
Adipinsaure: 1 mMol/L 1083 Minuten, 

10 mMol/L 1081 Minuten. 
Bei aliphatischen Dicarbonsauren mit Kohlenstoffketteniangen von 8 bis 16 Kohienstoffatomen sowie 
aromatischen Dicarbonsaure wird keine Spreitung mehr beobachtet. Die Anwesenheit von 
Natriumchlorid hemmt die Spreitung durch niedermolekulare aliphatische Dicarbonsauren. Ledigleich 
Maleinsaure (1 bzw. 10 mMol/L) erlaubt in Gegenwart von 0,1 Mol pro Liter NaCI eine Spreitung bis 
zur 12 Uhr-Position innerhalb von 2700 Minuten. 



Beispiel 33 

Spreitung auf nicht-hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 
Art der SohlenflQssigkeit: VE-Wasser 

EinfluG von Dicarbonsauren als Spreitungsmittel und Anwesenheit von gelOstem Salz 

VersuchsfQhrung wie in Beispiel 1. Die SohlenlOsung enhait jedoch kein Natriumchlorid. Statt des 
Fluortensids werden 1 bzw. 10 Millimol pro Liter einer aliphatischen Dicarbonsaure als 
Spreitungsmittel der SohlenlOsung hinzugefugt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr- 
Position betragen bei 



WO 01/57428 



15 



PCT/EP01/00968 



Glutarsaure: 1 mMol/L 2668 Minuten, 

10 mMol/L 2667 Minuten, 

Dodecandisaure: 1 mMol/L 4211 Minuten, 

10 mMol/L 4211 Minuten. 
In Gegenwart von 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid betragen die Spreitungszeiten bis 
zum Erreichen der 12 Uhr-Position bel 

Glutarsaure: 1 mMol/L 4003 Minuten, 

10 mMol/L >6987 Minuten, 

Dodecandisaure: 1 mMol/L 1211 Minuten, 

10 mMol/L 1211 Minuten. 



Beispiel 34 

Spreitung auf hydrophobierter rostfreier Stahloberflache. 
Art der Sohlenflussigkeit: VE-Wasser 

Effekt von Laurinsaure in Verbindung mit n-Butanol und Korrosionsinhibitor 

Versuchsfuhrung wie in Beispiel 1. Die Sohlenlosung enhait jedoch kein Natriumchlorid. Statt des 
Fluortensids werden 10 Miliimol pro Liter Laurinsaure sowie 1000 ppm des kommerziellen 
Korrosionsinhibitors DO V4361 der SohlenlGsung hinzugefQgt Die Spreitungszeiten bis zum 
Erreichen der 12 Uhr-Position betragen 

in Abwesenheit von n-Butanol: 2459 Minuten, 

in Anwesenheit von 5 Vol.-% n-Butanol: 2705 Minuten, 

in Anwesenheit von 1 0 Vol.-% n-Butanol: 2860 Minuten. 



In Gegenwart von 0,1 Mol pro Liter Natriumchlorid betragen die Spreitungszeiten bis 

zum Erreichen der 12 Uhr-Position 

in Abwesenheit von n-Butanol: 2457 Minuten, 

in Anwesenheit von 5 Vol.-% n-Butanol: 41 64 Minuten, 

in Anwesenheit von 1 0 Vol.-% n-Butanol: 2643 Minuten. 



Beispiel 35 

Spreitung auf nicht-hydrophobierter rostfreier Stahloberfiache. 

Art der Sohlenflussigkeit: 0,1 M Natriumchlorid-LOsung 

Salzeffekt bei Laurinsaure in Verbindung mit n-Butanol und Korrosionsinhibitor 

Versuchsfuhrung wie in Beispiel 1. Die Sohlenlosung enhait jedoch nur 0,1 Mol pro Liter 
Natriumchlorid. Statt des Fluortensids werden 10 Miliimol pro Liter Laurinsaure, 1000 ppm des 
kommerziellen Korrosionsinhibitors DO V4361 sowie 10 Vol.-% n-Butanol der Sohlenlosung 
hinzugefQgt. Die Spreitungszeiten bis zum Erreichen der 12 Uhr-Position betragen 10 094 Minuten. 
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Beispiel 36 

Spreitung auf hydrophobierter Oberflache. 
Art der Oberflache: blanker Kohlenstoffstahl 
EinfluG des Rohrdurchmessers 

VersuchsfOhrung wie in Beispiel 1. Der Innendurchmesser des Rohrabschnitts betragt jedoch 152mm, 
die Lange des Rohrabschnitts 60 mm. Die NaCI-Konzentration betragt 1 Mol/L. Die Spreitungszeiten 
betragen bis zum Erreichen der 

1:30 Uhr-Position 13 Stunden, 

12:00 Uhr-Position 60 Stunden. 

Nach ca. 2,5 Tagen ist somit die gesamte Innenoberfiache selbst unter Stagnationsbedingungen 
benetzt. 

Beispiel 37 

Korrosionsversuche unter Spreitungsbedingungen 
Spreitung auf hydrophobierter Oberflache 

Rohrabschnitte aus Kohlenstoffstahl und Rohrabschnitte aus austenitisch-ferritischem Stahl der 
Werkstoff-Nr. 1.4462, jeweils mit einem AuGendurchmesser von 60 mm, einem Innendurchmesser 
von 52 mm sowie einer Lange von 40 mm, werden in 6 Uhr- und 12 Uhr-Position jeweils mit einer 
axial Qber die gesamte Lange verlaufenden Einfrasung mit einer Offnungsbreite von 4 mm und einer 
Tiefe von 2,0 mm versehen. In diese Einfrasungen werden Kohlenstoffstahlproben aus Pipelinestahl 
eingeschoben, deren Form so gewahit ist, daB sie die geschaffenen Einfrasungen vollstandig 
ausfOllen und die Oberflache der Stahlprobe mit der Innenoberfiache des Rohrabschnitts bimdig 
abschlie&t. Auf diese Weise kOnnen die Stahlproben als Teil der Rohrwand angesehen werden. Die 
Anordnung besitzt den Vorteil, daft die Proben zum Zwecke der Wagung und optischen bzw. 
mikroskopischen Oberflachenbegutachtung auf lokalen Korrosionsangriff herausgenommen werden 
kOnnen. 

Beim Einsatz in den Spreitungsversuchen war die Oberflache der Rohrabschnitte aus Werkstoff-Nr. 
1.4462 stets blank gedreht, die aus Kohlenstoffstahl entweder blankgedreht oder mit 
Korrosionsproduktdeckschicht bedeckt. Diese war entweder in einer Sufcgas- d.h. CO r Korrosion, 
bzw. in einer Sauergas-, d.h. H 2 S-Korrosion entstanden. Die vorgelagerte Sufcgaskorrosion erfolgte 
ggf. durch 4-tagige Korrosion in 0,1 M NaCI-LGsung unter 5 bar (0.5 MPa) sauerstofffreiem 
Kohlendioxid bei 80 °C. Die vorgelagerte Sauergaskorrosion erfolgte ggf. unter sonst gleichen 
Bedingungen, jedoch enthielt die Kohlendioxid-Atmosphare noch 330 ppm Schwefelwasserstoff. 
Unter diesen Bedingungen lauft neben der Schwefelwasserstoff-Korrosion auch eine 
Kohlendioxidkorrosion ab. Eine ggf. erfolgte Oberfiachenhydrophobierung wurde wie in Beispiel 1 
durch Tauchen der jeweils gewunschten Spreitungsoberfiache in eine LOsung von 2 Vol-% Paraffinai 
mit einer mittleren Ketteniange von 35 Kohlenstoffatomen in einem realen Erdgaskondensat der 
Zusammensetzung. gemafi Tabelle 1 vorgenommen. Nach Abdampfen der niedermolekularen 
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flGchtigen Kohlenwasserstoffanteile in einem Abzug bei Raumtemperatur war die 
Rohrinnenoberfiache mit hahermolekularen Kohlenwasserstoffen belegt und damit hydrophobiert. 

Fur den Spreitungs-/Korrosionsversuch wird der Rohrabschnitt auf beiden Seiten mit je einem Deckel 
aus Chromnickeistahl (Werkstoff-Nr. 1.4571) mit Fenstern und KugelhahnOffnungen unter 0- 
Ringabdichtung verschlossen und bei horizontaler Achsenlage aufgestellt Durch eine Offnung in 
einem der Deckel werden 5 ml einer 0,1 molaren Natriumchlorid-LGsung eingefDIlt, welche gleichzeitig 
noch 10 Millimol pro Liter an Tetraethylammonium-perfluoroctansulfonat als Spreitungsmittel sowie 
ggf. 1000 ppm (bezogen auf den Wirkstoffanteil im Korrosionsschutzmittel) eines kommerziellen 
Korrosionsinhibitors enthait. Die Sohlenlage des Rings ist danach etwa im Bereich von 5.30 Uhr bis 
6.30 mit FlQssigkeit gefullt. Sofort beginnt ein FlOssigkeitsfilm die Rohrwand aufwarts bis in die 12 
Uhr-Lage zu spreiten In der Probenkammer befindet sich im Faile der SOfcgaskorrosion 
sauerstofffreies Kohlendioxid von 5 bar, im Falle der Sauergaskorrosion sauerstofffreies Kohlendioxid 
mit 330 ppm H 2 S von 5 bar. Das Gas in der Prufkammer wurde arbeitstaglich ausgetauscht Die 
Expositionsdauer betrug 192 Stunden. 

Typische, unter verschiedenen Spreitungs- und Korrosionsbedingungen erhaltene Korrosions- bzw. 
Inhibitionsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaSt. 

Der Vergleich der Ergebnisse von Versuch 1 bzw. 6 (ohne Korrosionsinhibitor) mit den Versuchen 2 
bis 4 sowie 7 und 8 (Tabelle 1) zeigt, dali in Gegenwart von Korrosionsinhibitoren nicht nur die 
Coupons in 6 Uhr-, sondern auch in 12 Uhr-Position unter SOfigaskorrosionsbedingungen tnhibiert 
werden, da der auf der hydrophobierten Passivschicht des Edelstahls bzw. auf der hydrophobierten 
Eisencarbonatdeckschicht spreitende Film in der SohlenflOssigkeit vorhandenen Korrosionsinhibitor 
bis in 12 Uhr-Position mitschleppt. Dies erfolgt auch dann, wenn der Korrosionsinhibitor erst spater, 
d.h. nach vorangegangener inhibitorfreier Korrosion (Versuch 5) zugesetzt wird. Die 
Inhibitionswirkung ist abhSngig von der Art der Wirkstoffe und der Tenside, mit welchen der 
Korrosionsinhibitor formuliert wurde (vergl. Versuch 2 und 4 bzw. 7 und 8). Die Spreitungsinhibition 
gelingtauch unter den Bedingungen der Sauergaskorrosion (Versuche 9 und 10). 
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Tabelle 2: Korrosionsergebnisse unter Spreitungsbedingungen 



PCT/EP01/00968 



Vers. 
Nr. 


Ring- 
werkstoff 


Art der Ring- 
deckschicht 


Korrosionsgas 


Massenveriust [mg] 
in Position 


Korrosionsinhibitor 










6Uhr 


12Uhr 




1 


1.4462 


Passivschicht 


co 2 


34.5 

(Lokalkorrosion) 


15.7 

(Lokalkorrosion) 


ohne 


2 


1.4462 


Passivschicht 


co 2 


33.7 
(keine 

Lokalkorrosion) 


12,0 
(Keine 

Lokalkorrosion) 


DodicorV4361 


Q 
O 




rassivscnicni 




23,1 
(keine 

Lokalkorrosion) 


10,3 
(keine 

Lokalkorrosion) 


uoaicor v of**/ 


4 


1.4462 


Passivschicht 


C0 2 


10.1 
(keine 

Lokalkorrosion) 


60.3 
(keine 

Lokalkorrosion) 


Dodicor V4858 


5 


1.4462 


Passivschicht 


C0 2 


19.7 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


4.9 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


Dodicor V 3747 
(Zugabe erst nach 92h 
Vorkorrosion) 


6 


C-Stahl 


Carbonat- 
deckschicht 


co 2 


21,1 

(Lochkorrosion) 


5.7 

(Lochkorrosion) 


ohne 


7 


C-Stahl 


Carbonat- 
deckschicht 


cc>2 


Keine Probe 
eingesetzt 


4,4 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


Dodicor V 4361 


8 


C-Stahl 


Carbonat- 
deckschicht 


co 2 


6,7 
(keine 

Lokalkorrosion) 


1.4 

(keine 

Lokalkorrosion) 


Dodicor V4858 


9 


1.4462 


Passivschicht 


Sauergas 


43.7 
(keine 

Lokalkorrosion) 


38,5 
(keine 

Lokalkorrosion) 


ohne 


10 


1.4462 


Passivschicht 


Sauergas 


22,4 
(keine 

Lokalkorrosion) 


19,9 
(keine 

Lokalkorrosion) 


Dodicor V4858 
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Beispiel 38 

Korrosionsversuche unter Spreitungsbedingungen in einer Horizontalkreislaufapparatur (Spreitung 
auf hydrophobierter Oberfiache unter Pipeline-ahnlichen Bedingungen) 

Rohrabschnitte gemalJ Beispiel 35 aus austenitisch-ferritischem Stahl (Werkstoff-Nr. 1.4462) und 
Kohlenstoffstahl jeweils mit Kohlenstoffstahlcoupons in 6 und 12 Uhr-Position werden mit blanker 
Oberfiache in eine Horizontalkreislaufapparatur (Innendurchmesser: 52 mm, Lange: 6,5m) eingebaut, 
in der die Couponinnenoberflachen durch Glasfenster beobachtet werden konnen. Die 
Innenoberflache des Kreislaufs wird durch FQIIen und wieder Ablassen von BefilmungslOsung (gemafi 
Beispiel 1) hydrophobiert. Das Befilmungslosemittel wird durch SpQIen mit Stickstoff entfemt. Dann 
wird eine 0,1 molare Natriumchlorid-LOsung aus einem Vorratsbehaiter so eingepumpt, daft die 
Sohlenlage des schwach geneigten Horizontalkreislaufs etwa im Bereich von 5.30 Uhr bis 6.30 Uhr 
mit Flussigkeit gefOllt ist, welche mit einer Stromungsgeschwindigkeit vom 1 m/min (1,7 cm/s) durch 
die Sohlenlage fliefct. Die SohlenflOssigkeit enthait noch 10 Millimol pro Liter Tetraethylammonium- 
perfluoroctansulfonat als Spreitungsmittel sowie ggf. 1.000 ppm (bezogen auf den Wirkstoffanteil in 
den Korrosionsschutzmitteln) eines kommerziellen Korrosionsinhibitors. Bei einem Gesamt- 
Kohlendioxid-Druck in der Kreislaufanlage von 5 bar werden die Stahlcoupons in den 
Rohrabschnitten in 6 und 12 Uhr-Position fur 7 Tage (192 h) der Kohlensaurekorrosion bei 40 °C 
ausgesetzt. Anschlie&end werden der Massenverlust und ggf. vorhandener lokaler Korrosionsangriff 
ermittelt. 

Typische Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Pro Versuch werden 2 Coupons in einem 
Rohrabschnitt (a) aus Kohlenstoffstahl und in einem Rohrabschnitt (b) aus rostfreiem Stahl 
(Werkstoff-Nr. 1.4462) unter den gleichen Bedingungen korrodiert. Durch die leichte Strdmung der 
Sohlenflussigkeit und die erhohte Temperatur wird bei den Coupons in 6 Uhr-Position im Vergleich zu 
stagnierenden Bedingungen und niedrigerer Versuchstemperatur (25 °C) ein erhohter 
Korrosionsabtrag gemessen. Im Kontakt mit dem rostfreien Stahl bildet sich offenbar mit dem 
eingeschobenen C-Stahlcoupons ein Kontaktelement aus, was zu einer erhChten Korrosion des C- 
Stahlcoupons fuhrt. Das Prinzip der Spreitungsinhibition ist aber auch unter diesen Pipeline- 
relevanteren Testbedingungen problemlos realisierbar. Dabei werden grundsatzlich die gleichen 
Ergebnisse und Wirkungsabstufungen der Korrosionsinhibitoren erhalten, wie sie in den Versuchen 
mit druckfest verschlossenen Rohrabschnitten gefunden werden (vergl. hierzu auch die Ergebnisse in 
Tab. 2). 
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Tabeile 3: Korrosionsergebnisse unter Spreitungsbedingungen in einer 
HorizontalstrOmungsapparatur (Versuchsbedingungen siehe Beispiel 37) 



Vers. 


Ring- 


Art der 


Massenverlust [mg] in Position 


Korrosionsinhibitor 


Nr. 


werk- 
stoff 


Deckschicht 








6Uhr 


12Uhr 




1a 


C-Stahl 


keine 

(Oberfiache 

metallisch 

blank) 


71.9 

(Lochkorrosion) 


12.8 

Lochkorrosion 


ohne 


1b 


1.4462 


Passivschicht 


174 

(Lochkorrosion) 


20,6 

(Lochkorrosion) 


ohne 


2a 


C-Stahl 


keine 

(OberflSche 

metallisch 

blank) 


42,3 
(keine 

Lokalkorrosion) 


3,9 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


DodicorV4361 






rassivscnicni 


58,6 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


6,8 

(beginnende 
Lochkorrosion) 


uoaicor v o*\oi 


3a 


C-Stahl 

\J Smf \Kit III 


keine 

(Oberfiache 

metallisch 

blank) 


31,7 
(keine 

Lokalkorrosion) 


3.2 

(keine 

Lokalkorrosion) 


Dodicor V 4858 


3b 


1.4462 


Passivschicht 


0,8 
(keine 

Lokalkorrosion) 


1.7 

(keine 

Lokalkorrosion) 


DodicorV4858 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zum SchQtzen von Leitungsrohren aus Metall, insbesondere aus Stahl, fur den 
Transport von Erdgasen, insbesondere von nassen, Kohlendioxid und/oder Schwefelwasserstoff 
enthaltenden Erdgasen, vor Innenkorrosion an ihren Rohrinnenoberfachen, wobei mindestens einen 
korrosionshemmenden Wirkstoff enthaltende Korrosionsschutzmittel in die Leitungsohre eingebracht 
werden, dadurch gekennzeichnet, daft mit den Korrosionsschutzmitteln die Zusammensetzung 
einer SohlenflQssigkeit in den Leitungsrohren so abgestimmt wird, daft sich zumindest ein Teil der 
SohlenflUssigkeit, der den korrosionshemmenden Wirkstoff enthait, durch Spreitung Uber die 
gesamten Rohrinnenoberflachen verteilt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali zu der Abstimmung der 
Zusammensetzung der SohlenflQssigkeit ein die Spreitung zumindest des den korrosionshemmenden 
Wirkstoff enthaltenden Teils der SohlenflQssigkeit auslOsendes Spreitmittel zugesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft zu der Abstimmung der 
Zusammensetzung der Sohlenflussigkeit ein die Spreitung zumindest des ihn enthaltenden Teils der 
SohlenflQssigkeit ausl&sender korrosionshemmender Wirkstoff ausgewahlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Spreitmittel zur Gruppe der 
amphipathischen Stoffe gehOrt, welche einen hydrophilen und einen hydrophoben MolekQIanteil im 
selben Molekul enthalten. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft die hydrophilen MolekQlanteile 
anionische, kationische Oder nichtionische polare Gruppen enthalten. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft die hydrophilen MolekQlanteile 
-OSO3-; -SCV ; -COO ; -O-PO3H-; -PO3K; R 1 R 2 R 3 N*\ -(0-CH 2 CH 2 ) n -; -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n -; -OH; 
0-P0 3 R 1 R 2 ; -P0 3 R 1 R 2 ; R 1 -NH-; R'R^- oder-NR 1 -CO- 

-Gruppen aufweisen, welche einzeln Oder mehrfach allein oder in Kombination miteinander im 
MolekOI vorkommen. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft die hydrophilen MolekQlanteile 
Kohienwasserstoff-Gertiste von zuckerbasierten Tensiden auf Basis von Kohlehydraten aufweisen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die zuckerbasierten Tenside auf 
Basis von Kohlehydraten LactobionsSure-, Sorbitan- oder Saccharose-Derivate, Alkylglykoside oder 
Alkylpolyglykosiden sind. 



WO 01/57428 PCT/EP01/00968 

22 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch g kennzeichn t, dafi die hydrophilen MolekGlanteile 
amphiphiler Substanzen Succinimid-Strukturen, deren Oligo- und Polymere oder deren 
Hydrolyseprodukte oder davon abgeleitete Strukturen sind. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
hydrophoben MolekQlteile aus Kohlenstoffketten mit Wasserstoff- und/oder Halogensubstituenten 
bestehen. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Spreitmittel unverzweigte Kohlenstoffketten mit einer Lange von 2 bis 28 Kohlenstoffatomen 
aufweisen. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 3 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Korrosionsschutzmittel Oder die Spreitmittel kontinuierlich oder diskontinuierlich in die Leitungsrohre 
eingebracht werden. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Abstimmung der Zusammensetzung der SohlenflOssigkeit in Bezug auf die Zusammensetzung der 
Rohrinnenoberfiachen vorgenommen wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dad hydrophobe 
Rohrinnenoberfiachen ausgewahlt oder die Rohrinnenoberfiachen hydrophobiert werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dad die Rohrinnenoberfiachen zu 
ihrer Hydrophobierung mit einer LGsung von hehermolekularen Kohlenwasserstoffen im 
Kohlenstoffzahlbereich von 12 bis 80 in einem flOssigen Kohlenwasserstoffl&semittel getrankt werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dad das 
Kohlenwasserstoffldsemittel aus unverzweigten oder verzweigten niedermolekularen 
Kohlenwasserstoffen bzw. einem Gemisch daraus besteht. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dad hydrophile Rohrinnen- 
oberfiachen ausgewahit werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daR die hydrophilen Rohrinnen- 
oberfiachen mit Wasser benetzt werden. 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichn t, da!3 die 
Rohrinnenoberfiachen Deckschichten aufweisen, die durch SGftgas-Korrosion 
(Kohlendioxidkorrosion) oder Sauergas-Korrosion (Schwefelwasserstoffkorrosion) von Stahl 
entstanden sind. 
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20. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Korrosionsschutzmittel der SohlenflQssigkeit in einer solchen Menge zugesetzt werden, dali die 
Sohlenflussigkeit zwischen 0,1 und 100 Millimol pro Liter einer Substanz bzw. eines Substanz- 
gemisches enthait, die bzw. das die Spreitung zumindest des den korrosionshemmenden Wirkstoff 
enthaltenden Teils der SohlenflQssigkeit auslOst. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft die SohlenflQssigkeit Salze bis 
zur Sattigungskonzentration enthait. 

22. Verfahren nach Anspruch 20 Oder 21, dadurch gekennzeichnet, da& die SohlenflQssigkeit 
Substanzen enthait, welche zur Vermeidung von Gashydratbildung in die Leitungsrohre eingebracht 
oder aus Gastrocknungsanlagen eingetragen werden, insbesondere Methanol und/oder Glykole wie 
Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Triethylenglykol. 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Sohlenflussigkeit zweiphasig ist, wobei sie eine waftrige und eine Kohlenwasserstoffphase aufweist. 
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Recherchierte aber nlchl 2um Mindestprufstoft gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der Internationalen Recherche konsultierte etektronische Datenbank (Name der Dalenbank und evtl. verwendete Suchbegrifte) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweD erforderllch unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 607 623 A (BENTON WILLIAM J ET AL) 
4. Marz 1997 (1997-03-04) 

US 4 830 828 A (ANDERSON KEVIN W ET AL) 
16. Ma1 1989 (1989-05-16) 

US 5 531 937 A (MINEVSKI LJILJANA V ET 
AL) 2. JU11 1996 (1996-07-02) 



□ 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamllie 



• Besondere Kalegorien von angegebenen Verdffentlichungen 

•A' Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E' alteres Ookument. das ledoch erst am oder nach dem Internationalen 
AnmekJedatum verdftenllicht worden 1st 

■L' Verolfentlichung, die geeignet ist. einen Priorltatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdalum elner 
anderen im RecherchenbericW genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O 1 Veroftentlichung, die sich aul eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausste Bung Oder andere MaBnahmen bezieht 
•P* VerSffentlichung, die vor dem Internationalen AnmekJedatum. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum verbftentlicht worden bt 



'V Spatere Veroffenllichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorltatsdatum veroffentltcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidien. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffenllichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aOein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatlgkelt beruhend betrachtet werden 

a Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit emer oder mehreren anderen 
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist 

Ver6ffenllichung. die MltgBed derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



22. November 2001 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



29/11/2001 



Name und Poslanschrtfl der Internationalen Recherchenbe horde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Van Leeuwen, R 



Formblatt PCT/ISA^210 (Blatt 2) (Juti 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaoen zu Verottentlichungen. die zur selben Patent Jamiiie gehbren 



Ml .onales AHenzeichen 

PCT/EP 01/00968 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Verdffentlichung 




Patentfamllie 


Verdffentlichung 


US 5607623 A 


04-03-1997 


Dt 


o9o09oZl 01 


Z1-09-ZOOO 






DE 


69609821 T2 


15-03-2001 






DK 


815287 T3 


18-12-2000 






EP 


0815287 Al 


07-01-1998 






JP 


11500788 T 


19-01-1999 






WO 


9627696 Al 


12-09-1996 



US 4830828 A 16-05-1989 AT 56036 T 15-09-1990 

CA 1297350 Al 17-03-1992 

DE 3764635 Dl 04-10-1990 

EP 0282575 Al 21-09-1988 

JP 1500840 T 23-03-1989 

MO 8802391 Al 07-04-1988 



US 5531937 


A 


02-07-1996 AT 


177480 T 


15-03-1999 






AU 


691330 B2 


14-05-1998 






AU 


3309995 A 


16-05-1996 






CA 


2157954 Al 


09-05-1996 






DE 


69508185 Dl 


15-04-1999 






DE 


69508185 T2 


08-07-1999 






EP 


0711850 Al 


15-05-1996 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patenttamilie)(Juli 1992) 



